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PAmgAHSPRtiCHE: 

1 . Gelbildendes organophiles Schichtsilikat dessen aus- 
tauschbare Kationen mindestens teilweise durch orga- 
nische Kationen ersetzt sind, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als organisches Kation ein Alkylimidazolinium-Ion 
dor allgeia'einen Formel 



5 




verwendet wird, in der 

R 1 fur einen Cg bis C^Q-Alkyl- oder Alkenylrest, 
R 2 fur einen C 1 bis C^-Alkylrest und 
15 X fur Sauerstoff oder die HH-Gruppe steht. 

2. Verfahren zur Herstellung eines organophilen Schicht- 
silikats, dessen Kationen mindestens teilweise durch 
organische Kationen ersetzt sind, durch Reaktion eines 

20 Schichtsilikats mit austauschbaren Kationen mit dem 

Salz eines organischen Stickjatoff enthaltenden Kations 
in Gegenwart eines Losemittels, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Salz aus organischem Stickstoff enthaltenden 
Kation sich ableitet von einem Alkylimidazoliniuin- 

25 ion der allgeineinen Pormel 



30 




wobei 



- H - 

R 1 fur einen Cg bis C^Q-Alkyl- oder Alkenylrest, 
R 2 fur einen. C 1 bis C^-Alkylrest und 
X fur 0 oder die Gruppe NH steht. 

5 3. Gelfbrmige Dispersion von 5-60 Gew.-^ eines gelbil- 

denden Schichtsilikats in einem organischen LSsemittel, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Schichtsilikat ein 
organophiles Schichtsilikat gemafi Anspruch 1 eingesetzt 
wird. 

10 

4. Mittel gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das organische LSsemittel unpolar ist und 2 bis 45 
Gew.-$, insbesondere 5 bis 40 Gew.-# eines polaren 
organischen Losemittels, bezogen auf das Silikat ent- 

15 halt. 

5. Mittel gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das organische Losemittel unpolar ist und 10 bis 60 
Gev;.-#, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-#, bezogen auf das 

20 Schichtsilikat eines Netzmittels enthalt. 



6. Mittel gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Netzmittel nicht-ionogen ist. 

25 7* Mittel gemafi Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das unpolare organische Losemittel ausgewahlt ist 
aus der Gruppe bestehend aus Toluol, Benzol, Chlor- 
benzol, Xylol und Benzin. 

30 8. Mittel gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 

das polare organische Losemittel ein aliphatischer Al- 
kohol rait 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, oder 
ein aliphatisches Keton mit 1 bis 4 C-Atomen ist- 
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Mittel gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das polare organische Lbseraittel noch geringe Mengen 
V/asser enthalt* 



HOBCHST AKTIENGESELLSCHAFT 3 HOE 84/P 222 Dr.SP/mk 

Gelbildendes organophiles Schichtsilikat, Verfahren zu 
seine r Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft organophile Schichtsilikate , die in 
organischen Losemitteln unter Bildung eines Gels dispergier- 
bar sind. 

5 Organo-Smectite Oder organophile Schichtsilikate, das sind 
mit organischen Kationen belegte Tonmineralien, stellen gu- 
te Thixotropierungsmittel fur organische Systeme verschie- 
dener Polaritat dar. Die einsetzbaren Tonmineralien gehbren 
der Gruppe der 2:1 -Schichtsilikate an, deren Schichten eine 
10 negative ladung tragen, die durch Zvischenschicht-Kationen 
kompensiert wird. Nach der Kristallstruktur unterscheidet 
man dioktaedrische und trioktaedrische Vertreter. Zu den 
dioktraedrischen Vertretern geh'drt der Montmorillonit mit 
dem Sonderfall des Bentonits, der Beidellit und der Non- 
15 tronit. Zu der trioktaedrischen Gruppe gehoren Saponit und 
Hectorit. Die wichtigsten Typen fur die Anvendung als Thixo- 
tropierungsiaittel sind Hectorite und Bentonite. 

Es ist, z.B. aus der DE-OS 3H9 131, bekannt, dafi sich aus 
20 einem Schichtsilikat mit austauschbaren Kationen und 

waSrigen Lbsungen eines organischen Tetraalkylammoniumsal- 
zes (z.B. Dimethyldistearylammoniumchlorid Oder .Dimethyl- 
benzylstearylammoniumchlorid) organophile Schichtsilikate 
(Organo-Smectite) herstellen lassen, die zur Erzeugung von 
25 Gelen in organischen LSsemitteln geeignet sind. Die orga- 
nophilen Schichtsilikate werden vor ihrem Einsatz in der 
Regel in einem organischen Solvens vorgequollen. tfblicher- 
weise werden Fasten mit etwa 10 Gew-$, sogenannte Stamm- 
pasten, hergestellt \md mindestens 24 Stunden vor dem 
30 Einsatz gelagert, damit die Silikate ihre voile Wirksarakeit 
entfalten kbnnen. Als organische losemittel dienen zu die- 
sem Zweck Kohlenwasserstof f e , wie Toluol, Xylol und Benzin, 



3434983 



aber auch polarere Lbsemittel wie Alkohole und Ketone. 

Aus Kohlenwasserstoffen mit hbherem Molekulargewicht lassen 

sich festere Stammpasten erhalten. 

5 Wenn man unpolare Lbsemittel fur die Herstellung der Stamm- 
paste benutzt, ist es oftmals nbtig, geringe Mengen (z.B. 
bis 40 Gew.-£ bezogen auf das eingesetzte Silikat) eines 
polaren losemittels, wie Methanol, zuzusetzen. 

10 Anstelle des polaren Losemittels kann man auch ionogene 
Oder nicht-ionogene Netzmittel fiir die Gelierung von orga- 
nisch vorbehandelten Schichtsilikaten zusetzten, die fUr 
diesen Zweck auch als' Handelsprodukt zur VerfUgung stehen. 
Diese Additive werden in der Regel in Mengen von 10-60 

15 Gew.-#, bezogen auf das Organosilikat der Auf schlaminung in 
einem organischen losemittel zugesetzt. Die Pasten werden 
durch diesen Zusatz oftmals fliefifahiger und sind daher 
besser handhabbar. Auch die Zeit bis zur Ausbildung des 
Gels kann sich verktirzen. 

20 

Die nach dem oben erwahnten Verfahren hergestellten orga- 
nophilen Schichtsilikate fuhren jedoch zu Stammpasten, die 
nicht lagerstabil sind und nach einem langeren Zeitraum lo- 
semittel abscheiden, wobei der verbleibende Teil der Pasten 
25 harter und feststoff reicher wird. Die Pasten miissen daher 
vor ihrem Einsatz erneut aufgeruhrt werden. Perner ist die 
Anfangskonzentration des organophilen Silikats in der 
Stammpaste begrenzt, da sonst die Gefahr besteht, daB die 
Paste zu fest wird und nicht mehr verarbeitet werden kann. 

30 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Organo-Schichtsilikate 
zu finden, deren Pasten eine erhbhte Lager stabilitat auf- 
weisen und eine hohere Anfangskonzentration an organo- 
philem Silikat erlauben. 

35 
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Es wurde nun ein gelbildendes organophiles Schichtsilikat 
gefunden, dessen austauschbare Kationen ganz oder teilweise 
durch organisehe Kationen ersetzt sind und das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi als organisehe Kationen Alkylimid-- 
5 azolinium-Ionen der Pormel 



: N CH 2 



A" 0H2 
0 / \ 

R 2 CH 2 CH 2 XC0R 1 

vorhanden sind, wobei. R^ einen Cg bis C^Q-Alkyl- oder Alke- 
nylrest, R 2 einen C^ bis C^-Alkylrest und X 0 oder die 
15 Gruppe HH bedeutet. Vorzugsveise steht R^ fur einen C Q bis 
C 22 -Alkyl- oder Alkenylrest. Bevorzugt fiir den Rest R 2 ist 
die Methylgruppe. 

Die erf indungsgemafien organophilen Schichtsilikate lassen 
20 sich herstellen durch Urasetzen eines Schichtsilikates, das 
austauschbare -Kationen aufweist, mit einem Salz, das als 
Kation ein Alkylimidazoliniumion der Formel 



CI 

,-<♦ i 

N - nT 

A 



2 

R 2 CH 2 CH 2 XC0R 1 



30 enthalt, wobei R^ fiir einen Cg bis C^Q-Alkyl- oder Alkenyl- 
rest, R 2 fur einen C^ bis C^-Alkylrest und X fur 0 oder die 
NH-Gruppe steht, in Gegenwart eines Losungsmittels fur das 
Alkylimidazoliniumsalz. 'Bevorzugtes Lbsungsmittel ist Was- 
ser; jedoch kbnnen auch organisehe Lbsemittel, \fie Alkohol, 

35 verwendet werden. Das Anion des Alkylimidazolinium-Salzes 
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ist nicht kritisch. Eingesetzt werden kbnnen beispielsweise 
das Chlorid, Bromid, Jodid oder Methylsulfat sowie das 
Methylphosphat (CH 5 0) 2 P0 2 "\ 

5 Einsetzbar sind bekannte natlirliche oder synthetische 

Schichtsilikate, insbesondere 2:1 Schichtsilikate, vorzugs- 
weise Hector ite, Bentonite und Montmorillonite. Y/enn natlir- 
liche Tonminerale eingesetzt werden, ist zuvor eine Rei- 
nigung des Rohproduktes durch Abtrennung von nicht quell- 

10 fahigem Material notwendig. Vorzugsweise sollte das 

Schichtsilikat in einer hoch quellfahigen Form, z.B. der 
llatriumform vorliegen. Diese Form laflt sich leicht durch 
eine vorgeschaltete I'onenaustauschreaktion herstellen. Be- 
sonders gunstig ist es, wenn die eingesetzten Schichtsili- 

15 kate rabglichst fein verteilt sind. 

Die KristallgrbBc laBt sich uber die Halbwertsbreite von 
Rbntgenbeugungsref lexen inessen (H. Krischner, Einfuhrung in 
die Rbntgenfeinstrukturanalyse, Braunschweig, 1930). Die 
20 Kristallgrbfie von Schichtsilikaten laBt sich speziell durch 
die Halbwertsbreite des Reflexes, der der 060-Ebene zuge- 
ordnet wird, bestimmen (aB-PS 1376379, S.3). 

Am besten haben sich bewahrt Schichtsilikate, deren 
25 060-Halbwertsbreiten zwischen 0,8 und 1,2° (2$), vorzugs- 
weise zwischen 0,8 und 1,0° (2 $) liegen. Schichtsilikate 
mit der angegebenen Halbwertsbreite lassen sich leicht 
synthetisch herstellen. Besonders bewahrt hat sich die Ver- 
wendung von Hectoriten, die unter hydrothermalen Bedingun- 
30 gen synthetisiert wurden. Die so erhaltenen hoch quell- 
fahigen Schichtsilikate sind fur die Herstellung der er- 
f indungsgemaBen organophilen Schichtsilikate besonders 
gut geeignet. 
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Es ist fur eine GelMldung wiinschenswert , wenn das verwen- 
dete Schichtsilikat eine Ionenaustauschkapazitat von 50 - 
120 mVal/100 g, insbesondere 80-100 mVal/100 g Silikat, 
aufweist . 

5 

Die Herstellung eines synthetischen Hectorits aus einer 
Magnesiumionen enthaltenden waBrigen Lb'sung Oder Suspen- 
sion, einer Na 2 0-Quelle und einer Si0 2 -Quelle wird in der 
DE-OS 3 207 886 beschrieben. Dabei konnen Lithium- und/oder 

10 Fluor idionen anwesend sein. Wenn das die Si0 2 -Quelle (meist 
Wasserglas) nur ganz geringe Mengen an gelostem Aluminium 
enthalt, konnen dem Reaktionsansatz noch geringe Mengen an 
Aluminiumionen zu gesetzt werden, sofern man die Ionenaus- 
tauschkapazit'at des erhaltenen Hectorits noch etwas erhbhen 

1 5 mbchte . 

Eiir die Herstellung des organophilen Schichtsilikates ist 
es empfehlenswert pro 100 g Schichtsilikat mindestens 
80 m?al der quart'aren Ammoniumverhindung, vorzugsweise 

20 100 bis 150 mVal zuzusetzen. Oftmals werden die q.uartaren 
Ammoniumverbindungen nicht in Eorm einer Reinsubstanz ge- 
liefert, sondern sie enthalten noch organische Losemittel, 
wie z.B. Isopropanol. Diese losemittel beeintrachtigen je- 
doch die qualitative Beschaff enheit des erf indungsgemaB 

25 hergestellten organophilen Schichtsilikates nicht. Wenn 
man zur Herstellung der erf indungsgemaB en organophilen 
Schichtsilikate von synthetischen Substraten ausgeht, so 
ist es nicht erforderlich, diese Silikate nach der Synthe- 
se von der alkalischen Mutterlauge abzutrennen, die noch 

30 grofiere Mengen an Premdsalzen enthalten kann. Die einge- 
setzte Silikatsuspension kann vielmehr, in Abhangigkeit 
von Gehalt an Schichtsilikat gegebenenf alls mit Wasser ver- 
dunnt und nach Abpuffern auf pH 8-9,5 mit anorganischen 
Sauren, wie Schwefelsaure, od'er organischen Sauren dann 

35 mit der quartaren Ammoniumverbindung versetzt werden. 
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Es hat sich in diesem Zusammenhang bewahrt, die Belegung 
des Schichtsilikats mit dem organischen Ration in zwei 
Schritten vorzunehmen, wobei im ersten Schritt der groflere 
Anteil an quarVarem Ammoniumsalz zu verwenden ist. Nach 
5 dem ersten Schritt lassen sich leicht die Feststoffe von 
der waQrigen Phase (die die Fremdionen enthalt) ab- 
trennen. Die Belegung mit q[uartarem Ammonium im zweiten 
Schritt erfordert keine besonderen Maflnahmen und laBt sich 
v/ie die im ersten Schritt durchfuhren. 

10 

Fur eine TJmsetzung mit Alkylimidazoliniumsalz in waflriger 
Phase bereitet. man eine Tonsuspension mit einem G-ehalt von 
1-10 Gew-#, Schichtsilikat, vorzugsweise von 3-5 Gew-#. 
Diese Suspension wird-auf 50 - 100°C, vorzugsweise 70 - 
15 80 °G erwarmt. (Der Austausch gelingt auch bei Raumtempera- 
tur, dauert dann aber langer). Bei Einsatz aktivierter 
Silikate, d.h. Silikate in der Na-Form, ist eine Verweil- 
zeit von 15-60 rain, insbesondere 20 - 30 min voll aus- 
reichend. 

20 

Nach erfolgter TJmsetzung vird das Organosilikat abgesaugt, 
salzfrei gewaschen, getrocknet und in Einzelfallen gemah- 
len. 

25 Das so hergestellte organophile Schichtsilikat ergibt bei 
der Dispersion in organischen Lbsemitteln (Toluol, Chlor- 
benzol, Xylol, Benzin, Alkohole und Ketone) Pasten mit gu- 
ter Lagerstabilitat. Kohlenvrasserstof f e mit hbherem Mole- 
kulargewicht fuhren zu festeren Stammpasten. Der Feststoff- 

30 gehalt an organophilem Schichtsilikat liegt bei 5 bis 60 
Gew-#, vorzugsweise bei 15 bis 40 Gev-#, Diese Pasten sind 
in den rheologischen Eigenschaf ten vergleichbar mit Produk- 
ten des Standes der Technik. Sie veisen jedoch verbesserte 
Lagerstabilitat auf . Werden allerdings die synthetischen 

35 Schichtsilikate mit den angegebenen Halbwertsbreiten von 

0,8°-1 ,0° (2*8*) eingesetzt, so lassen sich noch hochkonzen- 
trierte Pasten mit guten rheologischen Werten und erhohter 
Lagerstabilitat einsetzen . 
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Die erfindungsgema.fi hergestellten organophilen Schicht- 
silikate eignen sich besonders als Aditive in Systemen, die 
auf organischen LBsera'itteln basieren, z.B. fur Lacke und 
Rostschutzprimer. Die Brfindung wird durch die folgenden 
5 Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

je ein natiirlicher und ein synthetisoher Hectorit mit 

10 060-Halbwertsbreiten von 0,7° (2$) bzw. 0,9° (2<6) und einer 
Austauschkapazifat von 90 mVal/100 g Hectorit wurden mit 
120 mVal Dimethyldistearylammoniumchlorid pro 100 g Sili- 
cat zu den Organosilicaten umgesetzt (waBrige L'dsung, 3 
Gew-# Silikat, 60°C, Reaktionszeit 30 min) . Von den erhal- 

15 tenen getrockneten Organotonen wurden Stammpasten mit Kon- 
zentrationen von 10, 20 und 25 Gew-# in Toluol unter Zu- 
fttgen von Additol R XL 270 (Hersteller: Hoechst AG; Netz- 
und Dispergiermittel, Zugabe: 30 Gew-$ bez. auf das 
Silicat) hergestellt. Die so erhaltenen Stammpasten wurden 

20 beziiglich ihrer Festigkeit mit Hilfe eines Penetrometers 
(Hersteller: Sommer & Runge; lyp P1TRG) untersucht, wobei 
der verwendete Kegel eine Masse von 63,5 g und einen Off- 
nungswinkel von 80° hatte. Die 10 Gew-^igen Pasten wurden 
weiterhin nach 12 Tagen Lagerung hinsichtlich der Abfrennung 

25 von LSsemittel untersucht, wobei die angegebenen Werte als 
ml Losemittel pro 100 g Paste gelten. 



Tabelle 1 



30 ! Hectorit/Dimethyl- 
1 distearylammonium- 
1 Ionen 
1 


I abgetr .Losemittel { Pastenkonzentration I 
I ml/100 g 10 Gew~£ 1 10. 9$ 20 $ 25 $ \ 
I • Paste 1 ( 
{ I Penetration (0,1 mm)| 


I naturlich 
35 | H b 060 0,7° 
1 

I synthetisch 
1 H b 060 0,9° 


I 1,1 


1 i 

121,7 7,2 - | 
i 1 
! 1 

t'17,8 6,5 - I 


1 1,3 




- Jg - 



AO 
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Das Zeichen oedeutet, dafi die betreffenden Pasten so 
fest sind, dafi mit dem angegebenen Kegel keine Messung mehr 
erfolgen kann. 

5 Beispiel 2 

Je ein natUrlicher und ein synthetischer Hectorit gem'afi 
Beispiel 1 wurden in analoger Weise (wafirige L'dsung, 3 
Gev-# Silikat, 60° C, Reaktionszeit 30 min) mit einem 
10 Alkylimidazoliniumsalz der Formel 



15 



20 



25 



N CH, 



R 



- <^ I 



+ 

N - CH, 



CH 5 S0 4 " 



c £ CH 2 CH 2 NHC0R 
3 

umgesetzt, wobei R ein Gemisch von C g "bis Cj 8 -Alkenylresten 
darstellt. In gleicher Weise vie in Beispiel 1 wurden ent- 
sprechende Pasten hergestellt. Tabelle 2 zeigt die entspre- 
chenden Penetrationswerte. 

Die Ergebnisse zeigen, dafi aus einem erf indungsgemSfi her- 
gestellten Organosilikat Stammpasten mit hohen Produkt- 
konzentrationen erhalten werden konnen, die immer noch 
flussig sind. 

Tabelle 2 



30 \ Hectorit7ATkyl- 
! imidazolinium- 
I Ionen 
I 



abgetr .Lbsemittel ! ~ Pastenkonzentratfonl 
ml/ 100 g 10 Gew-£ I 10* 20# 25# 30# 1 
Paste I I 
(Penetration (0,1 mm)) 



I natUrlich 
35 I H b 060 0,7° 
I synthetisch 
I H b 060 0,9° 



I I 

0,2 I 21,3 7,5 - - I 

I I 

keine Trennung I 37,5 21 ,5 17,7 12, 5S 
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Bs zeigte sich weiterhin, dafi sich auch hei den Pasten mit 
hoher Konzentration (25 £ und 30 $) auch nach monatelanger 
Lagerung keine L'dsemittel Jiiber der Paste) abtrennten. 

5 Beispiel 3 

Je ein natiirlicher und ein synthetischer Hectorit gemafi 
Beispiel 1 und 2 werden in analoger Weise (wafirige losung, 
3 Gew.-£ Silicat, 60°C, Reaktionszeit 30 min) mit einem 
10 Alkylimidazoliniumsalz der Formel 



darstellt. In gleicher Yteise wie in Beispiel 1 wurden ent- 
sprechende Pasten hergestellt. Tahelle 3 zeigt die ent- 
20 sprechenden Penetrationswerte . 

Tahelle 3 



15 





I Hector it/ Alky 1- 
25 ( imidazolinium- 
I Ionen 



ahgetr .ISseraittel | Pastenkonzentratior4 
ml/ 100 g 10 Gew-£ ! 10* 20* 25* 30* I 



Paste I I 
I Penetration (0,1 mm); 



1 natlirlich 



I H b 060 0,7° 



0,2 



I 22,1' 7,7 



30 [ 



I synthetisch 
I H^060 0,9° 



keine Trehnung 



I 36,6 22,2 18,0 12, 2j 
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